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Procedure for the production of macromolecular compound 

In anionic polymerization of compound shown in the general 
formal 

H 2 C =CH— O — R— OCO — C =CH • R 2 

wherein R represents bivalent aliphatic residue having at 
least 2 c-atoms, if necessary heteroatom containing, Ri 
represents hydrogen or an alkyl residue, R 2 represents hydrogen, 
an alkyl or an aryl residue, the vinylether group does not takes 
part in the reaction, so that polymers which contain still free 
vinylether group generate. 

PATENT CLAIM 

Procedure for the production of macromolecular compound, 
thus characterized that through anionic polymerization of 
monomer of the general formula 

f 1 

H 2 C=CH— O— R— OCO— C=CH*R 2 

wherein R represents bivalent aliphatic residue having at 
least 2 c-atoms, if necessary heteroatom containing, Ri 
represents hydrogen or an alkyl residue, R 2 represents hydrogen, 
an alkyl or aryl residue, the unchanged vinylether group 
contained the monomer before polymerization is received and is 
subjected to a poiycondensation or a polyaddi t ion . 
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Bei der anionischen Polymerisation von Verbindungen 
der allgemeinen Formel 

HX - CH — O — R — OCO -C-CH-R, 5 

in der R einen mindestens 2 C-Atome aufweisenden zwei- 
wertigen, gegebenenfalls Heteroatome enthaicenden aii- 
phatischen Rest, R l Wasseistoff oder einen Alkylrest, 
R 2 Wasserstoff, einen Alkyl- oder Arylrest bedeutet, 10 
beteiligt sich die Vinylathergruppe nicht an der Reaktion, 
so daB Polymerisate entstehen, die noch freie Vinyl- 
athergruppen enthalten. 

Es wurde nun gefunden, daB man die bei der anioni- 
schen Polymerisation der genannten monomeren Ver- 15 
bindungen erhakenen, noch reaktionsi'ahige Vinylather- 
gruppen enthaltenden lbslichen Vorpolymerisate in 
cechnisch besonders wertvolle Produkte uberfuhren kann, 
wenn man sie einer Polykondensation oder Polyaddition 
unterwirft. Ein einfacher Vertreter eines im Sinne vor- 
liegender Anmeldung noch reaktionsfahigen Polymerisats 
ist das anionisch polymerisierte /?-Vinyloxy-athylmetha- 
crylat. 

Zur Durchfiihrung der Polykondensation oder Poly- 
addition sind praktisch alle Verbindungen geeignet, die 
auch mit monomeren Vinylathern reagieren. Mit be- 
sonderem Vorteil werden Verbindungen, die Hydroxyl- 
gruppen.Carboxylgruppen oder Thiolgruppen enthalten, 
verwendet, wobei sich auch mehrere der genannten 
Gruppe'n gleichzeitig in einem Molekiil bennden konnen, 
wie es bei Polyestern der Fall ist, die noch freie Hydroxyl- 
und/oder Carboxylgruppen aufweisen. 

Besonders erwahnt sei auch die Mbglichkeit der An- 
lagemng von Schwetelwasserstorr an die freie Vinyl- 
athergruppe. Man erhalt auf diese Weise SH-Gruppen 
enthaitende Polymerisate, die nicht auf dem Wege der 
ionischen oder radikalischen Polymerisation der Mono- 
meren erhalten werden konnen und z. B. als Ionenaus- 
tauscher oder als polymere Polymerisationsregler von 
Bedeutung sind. 

Bei Verwendung bi- oder polyfunkuoneller' Reaktions- 
partner konnen vernetzte Endprodukte entstehen, die 
sich durch hohe War me to rmbestandigkeit und Wasser- 
unlosiichkeit auszeichnen. 

Die im Sinne vor liege nder Ernndung herges tell ten 
Produkte stellen wen voile Kunststofie dar. Besonders 
hervorgehoben sei ihre hervorragende Eignung zur Her- 
stellung von LackrUmen. die erne groBe Harte una L6- 
sungsmittellestigkeit aufweisen. "vVeiter sei hingewiesen 
auf die Verwendung ais TextiUulfsmiue!. 50 

3eispie • 

[n einer gege.n Luftfeuchtigkeii abgeschlossenen Appa- 
ratus die mi: Riihrer. Thermometer. Zuiaut- una Absaur-- 
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rohr fiir Ammoniak ausgestattet ist, werden 150 ccm 
20 liber Atzalkali getrocknetes Ammoniak kondensiert. In 
dem fliissigen Ammoniak lost man 0,5 g metallisches 
Kalium. Zu der ciefblauen Losung laBt man 40 g /3-V'inyI- 
oxy -athylmethacrylat (Kp. 19 — 35° C, n™ = 1,44801 
MieOen. Durch Kiihlung halt man die Temperatur auf 
— 35" C. Die blaue Losung wird sofort entfarbt, und es 
falit farbloses oder schwachgelbliches Polymerisat aus. 
Fiir den Zulaui und die Polymerisation sind etwa 10 Mi- 
nuten ertorderlich. AnschlieBend wird der Kataiysator 
durch Zugabe von 5 ccm Wasser inaktiviert und das 
Ammoniak abgedampft. Das Polymerisat wird in 1 00 ccm 
Aceton gelbst, durch Verdunnen mit Wasser gefallt, mit 
Wasser aikalifrei gewaschen und bei Zimmercemperatur 
im Vakuum iiber Calciumchlorid getrocknet. Die Trock- 
nung kann auch bei erhohter Temperatur von z. B. 70° C 
erfolgen, ohne daB Vernetzung eintritt. 

Ausbeute: 35 g ■ 77 sp/c = 0,011 (in Chloroform). 
Das Polymerisat ist in Aceton, Benzol, Chloroform oder 
Essigester klar loslich. 

1 Teil eines Kondensationsharzes aus Adipinsaure und 
40 Athylengiykol mit einem mittleren Molgewicht von 1100, 
das encUtandige Hydroxylgruppen aufweist, wird mit 
2 Teilen des oben beschriebenen, durch anionische Poly- 
merisation hergestellten Vorpolymerisats in Essigester 
gelbst und mit 0 r 006 Teilen Schwefelsaure (gelbst in 
Aceton) ais Kataiysator versetzt. Die Mischung wird 
sofort zu Filmen vergossen. Diese sind nach 10 Minuten 
staubtrocken und nach 30 Minuten nagelhart. Nach 
45 Stunden sind sie in Essigester nur noch ganz schwach 
quellbar. 
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Verfahren zur Herstellung von makromolekularen 
Verbindungen. dadurch gekennzeich.net, daG die 
durch anionische Polymerisation mono merer Ver- 
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bindungen der allgemeinen Forrnel 

H 2 C = CH — 0 — R — OCO — C = CH • R 2 , 
in der R einen mindestens 2 C-Atome aufweisenden 
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zweiwertigen. gegebenenfails Heteroatome enthal- 
tenden aiipharischen Rest, R L Wasserstoff oder einen 
Aikylrest, R 2 Wasserstoff, einen Alkyl- oder Aryirest 
bedeutet, erhalcenen, die Vinylathergruppe unver- 
5 andert enthaftenden Vorpolymerisate einer Poly- 
kondensation oder Polyaddition unterworfen vverden 
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